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Die folgenden An g a ben sfnd den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(g) Verfahren zur Herstellung von Klebemitteln mit verbesserter Adhasion 

® Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Klebemitteln mit verbesserter Adhasion, in 
Form deren wafcrigen Dispersionen oder in Wasser redis- 
pergierbaren Dispersionspulver, durch Emulsionspoly- 
merisation in Gegenwart von Polyvinylalkohol und gege- 
benenfalls Trocknung der damit erhaltlichen Dispersion, 
dadurch gekennzeichnet, daS eine Comonomermi- 
schung, enthaltend 

a) ein oder mehrere Monomere aus der Gruppe der Viny- 
lester von unverzweigten und verzweigten Carbonsauren 
mit 1 bis 10 C-Atomen, der Ester der Acrylsaure und Me- 
thacrylsaure mit verzweigten und unverzweigten Aikoho- 
len mit 1 bis 12 C-Atomen, Vinylaromaten, Vinylhalogeni- 
de und alpha-Olefine und 

b) 0,01 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Comonomeren, eines VTnylesters von alpha-ver- 
zweigten, tertiaren Monocarbonsauren mit 11 C-Atomen, 
in Gegenwart von 

c) 0,1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Comonomeren, Polyvinylalkohol, polymerisiert wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur HersteUung von Klebemitteln mit verbesserter Adhasion sowie die Verwen- 
dung der damit erhaldichen Klebemittel in Papier-, Verpackungs-, Holz- und Textilklebstoffen sowie in Bauklebem 

Polyvmylalkohol-stabilisierte Vinyl ace tat-Ethylen-Copoly mere werden in Form deren wassrigen Dispersionen haufi* 
zur Verklebung von Papier bzw. Verpackungsrnaterialien eingesetzt, Nachteilig ist allerdings, daB die Adhasion zur Ver- 
klebung mit Kunststoffoberflachen haufig, nicht ausreichend ist. Fur gewohnlich werden zur Verbesserung der Adhasion 
weichmachende Zusatze zugegeben, das Klebemittel mit Polyacrylatdispersion modifiziert oder durch den Einbau von 
groBeren Mcngcn Ethylen in das Vinylacetat-E thy len-Copoly mere dessen Glasubergangstcmpcratur hcrabgesetzt. Nach- 
teilig bei diescn MaBnahmen ist allerdings die deutliche Verminderung der Kohasion der Klebemittel. 

Es bestand somit die Aufgabe, die Adhasion von Klebemitteln, insbesondere auf der Basis von Polyvinylalkohol-sta- 
bilisierten Vinylacetat-Ethylen-Copolymeren, zu verbessem, ohne die eben genannten Nachteile in Kauf nehmen zu 
miissen. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB sich durch Copolymerisation mit Vinylestem von alpha-verzweigten, ter- 
tiaren Monocarbonsauren mit 11 C-Atomen die Adhasion der Klebemittel deudich steigem laBt, ohne einen dramati- 
schen Abfall der Kohasion zu erhalten. 

Die Verwendung von Vinylestem alpha- verzweigter, tertiarer Monocarbonsauren zur HersteUung von Terpolymerdi- 
spersionen mit Vinylacetat und Ethylen ist bekannt. In der Patentliteratur ist bisher der Einsatz von Vinylestem von al- 
pha-verzweigten Carbonsauren mit 5, 9 oder 10 C-Atomen beschrieben (VeoVa5, VeoVa9 und VeoValO, Handelsnamen 
der Rrma Shell); insbesondere zur Verbesserung der Alkali und Lichtbestandigkeit, sowie zur Verringerung der Wasser- 
aufnahme der Polymeren. 

Aus der JP-A 071 13 069 (Derwent- Abstract AN 95-196794) sind VeoVa9/Ethylen-Copolymerdispersionen zur Ver- 
klebung von Polypropylenoberftachen bekannt und aus der JP-A 05025449 (Derwent-Abstract 93-080621) wassrige 
VeoValO/Ethylen-Copolymerdispersionen zum Kleben von Polyethylenschaumen. Aus der JP-A 581 49 970 (Derwent- 
Abstract AN 83-786760) sind wassrige Vinylester/Ethylen-Copolymerdispersionen als Klebmirtel zum Kleben hydro- 
phober Materiaiien bekannt, wobei als Vinyiester bevorzugt Vinylacetat, Vinyipropionat, Vinyllaurat und VeoValO ver- 
wendet werden. Klebemittel-Abmischungen aus Alkylphenolharzen und wassrigen Vinylester/Ethyien-Copolymerdi- 
spersionen sind aus der JP-A 572 07 662 (Derwent-Abstract AN 83-U223K) bekannt, wobei als Vinyiester Vinylacetat, 
Vinyipropionat und VeoValO bevorzugt werden. Die mit den erfindungsgemaBen Klebmitteln hergesteUten Klebungen 
zeichnen sich durch eine erhohte Wasserbestandigkeit aus. In der JP-A Oil 26 251 (Derwent-Abstract AN 89-188346) 
wird beschrieben, die Eigenschaflen zementarer Massen durch Zusatz von waBrigen Dispersionen von Terpolymeren aus 
Emylen/Vinylacetat/Versaticsaure- Vinylestem mit 9 bis 11 C-Atomen zu verbessem. 

In der EP-A 3 15 278 sind Vinylacetat-Copolymere mit VeoVa9 oder VeoValO, in der EP-A 43 1 656 Acrylat-Copoly- 
mere mit VeoVa9 und gegebenenfalls VeoValO, in der EP-A 486 110 Acrylat/VeoValO-Copolymere und in der EP- 
A 516 202 AcryiatA/eoVaS-Copolymere jeweils als Beschichtungsmittel beschrieben. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur HersteUung von Klebemitteln mit verbesserter Adhasion, in Form de- 
ren wassrigen Dispersionen oder in Wasser redispergierbaren Dispersionspulver, durch Emulsionspoiymerisation in Ge- 
genwart von Polyvinyialkohoi und gegebenenfalls Trocknung der damit erhalOichen Dispersion, dadurch gekennzeich- 
net, daB eine Comonomermischung enthaltend 

a) ein oder mehrere Monomere aus der Gruppe der Vinyiester von unverzweigten und verzweigten Carbonsauren 
mit 1 bis 10 C-Atomen, der Ester der Acrylsaure und Methacrylsaure mit verzweigten und unverzweigten Alkoho- 
len mit 1 bis 12 C-Atomen, Vinylaromaten, Vinylhalogenide und alpha-Olefine und 

b) 0.01 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Comonomeren, eines Vinylesters von alpha-verzweig- 
ten, tertiaren Monocarbonsauren mit 11 C-Atomen, in Gegenwart von 

c) 0.1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Comonomeren, Polyvinyialkohoi polymerisiert wird. 

Vorzugsweise werden 2 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Comonomeren, eines Vinylesters von al- 
pha-verzweigten, tertiaren Monocarbonsauren mit 11 C-Atomen mit einem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe 
urnfassend Vinyiester von unverzweigten oder verzweigten Alkylcarbonsauren mit 1 bis 10 C-Atomen, Methacrylsaure- 
ester und Acrylsaureester von unverzweigten oder verzweigten Aikoholen mit 1 bis 12 C-Atomen, Diene wie Butadien 
oder Isopren, Olefine wie Ethen oder Propen, Vinylaromaten wie Styrol, MethylstyroU Vinyltoluol, und Vinylhalogenide 
wie Vinylchlorid in den angegebenen Mengen copolymerisiert 

Bevorzugte Vinyiester sind Vinylacetat, Vinyipropionat, Vinylbutyrat, Vuiyl-2-ethylhexanoat, VinyUaurat, 1-Methyl- 
vinylacetat, Vinylpivalat und Vinyiester von alpha-verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis 10 C-Atomen, beispiel- 
weise VeoVa9, VeoValO (Handelsnamen der Fa. SheU). Besonders bevorzugt ist Vinylacetat. 

Bevorzugte Methacry Isaureester oder Acrylsaureester sind Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylme- 
thacrylat, Propylacrylat, Propylmethacrylat, n-Butylacrylat, t-Butylacrylat, n-Butylmethacrylat, t-Butylmethacrylat, 2- 
EthylhexylacrylaL Besonders bevorzugt sind Methylacrylat, Methylmethacrylat, n-Butyiacrylat und 2-Ethylhexylacry- 
lat. 

Gegebenenfalls konnen noch 0.05 bis 10.0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, Hilfsmonomere 
aus der Gruppe urnfassend ethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsauren und deren Amide, wie Acrylsaure, Me- 
thacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Acrylamid, Methacry lamid; ethylenisch ungesattigte Sulfonsauren 
bzw. deren Salze, vorzugsweise Vinylsulfonsaurc, 2-Acrylamido-propansuifonat und N-Vinylpyrrolidon copolymerisiert 
werden. 

Weitere Beispiele fiir Hilfsmonomere in den angegebenen Mengen sind hydrophobierende und anvemetzende Alk- 
oxysilan-funktioneUe Monomere wie Acryloxypropyllri(alkoxy)- und Methacry loxypropyltri(alkoxy)-Silane, Vinyltri- 
alkoxysUane und Vinylmethyldialkoxysilane, wobei als Alkoxygruppen beispiclsweisc Mcthoxy-, Ethoxy-, Mcthoxy- 
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ethylen-, Ethoxyethylen-, Methoxypropylenglykolether- und Ethoxypropylenglykolether-Reste enthaiten sein konnen. 
Bevorzugt werden Vinyltriethoxysilan und gamma-Methacryloxypropyltriethoxysilan. 

Weitere Beispiele fur Hilfsmonomere in den angegebenen Mengen sind Zusatzvemetzer wie AcrylamidoglykoLsaure 
(AGA), MeLhacrylamidoglykolsauremethyLester (MAGME), N-Methylolacrylamid (NMA), N-MemyloLmethacrylamid 
(NMMA), N-Methylolallylcarbamat, Alkylether von N-Methylolacrylamid oder N-Methylolmethacrylamid sowie deren 5 
Isobutoxyether oder n-Butoxyether. 

Die Polymerzusamrnensetzung wird im allgeraeinen so gewahlt, daB eine GLasiibergangstemperacur Tg von -30°C bis 
+40°C resultiert. Die Glasubergangstemperatur Tg der Polymerisate kann in bekannter Weise mictels Differential Scan- 
ning Calorimetry (DSC) cnnittelt werden. Die Tg kann auch mittels dcr Fox-Glcichung naherungswcisc vorausbcrechnct 
werden. Nach Fox T. G., Bull. Am. Physics Soc. h 3, page 123 (1956) gilt: l/Tg = x^gx + x 2 /Tg 2 + . . . + x n yTg Q , wobci io 
x a fur den Massebruch (Gew.-%/100) des Monomers n stent, und Tg Q die Glasubergangstemperatur in Grad Kelvin des 
Homopolymers des Monomer n ist. Tg-Werte fur Homopolymerisate sind in Polymer Handbook 3nd Edition, J. Wi- 
ley & Sons, New York (1989) aufgefuhrt. 

Bevorzugte Comonomergemische enthaiten neben dem Comonomer b) in der angegebenen Menge noch: 
Vinylacetat, L5 • 

Vinylacetat und Ethylen mit 30 bis 95 Gew.-% Vinylacetat und einem Ethylengehalt von 1 bis 60 Gew.-%; 
Ethylen und Vinylchlorid mit einem Ethylengehalt von 1 bis 40 Gew.-% und einem Vinylchlorid-Gehalt von 20 bis 
90Gew.-%; 

Vinylacetat und weitere Vinylester mit 30 bis 75 Gew.-% Vinylacetat und 1 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer copoly- 
merisierbarer Vinylester aus der Gruppe umfassend Vinyllaurat, Vinylpivalat, Vinyl-2-ethylhexansaureester, Vinylester 20 
einer alphaverzweigten Carbonsaure mit 5 bis 10 C-Atomen, gegebenenfalls noch 1 bis 40 Gew.-% Ethylen; 
Vinylacetat und Acrylsaureester mit 30 bis 90 Gew.-% Vinylacetat und 1 bis 60 Gew.-% Acrylsaureester, insbesonders n- 
Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat, gegebenenfalls noch 1 bis 40Gew.-% Ethylen; 

Vinylacetat und Acrylsaureester mit 30 bis 75 Gew.-% Vinylacetat, 1 bis 30 Gew.-% Acrylsaureester, insbesonders n- 
Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat, gegebenenfalls noch 1 bis 40 Gew.-% Ethylen; - 2* 

n-Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat; 

Methylmethacrylat und n-Butylacrylat und/oder 2-Ethylhexylacrylat; 

Vinylchlorid und Acrylsaureester, insbesonders n-Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat; 

Styrol und Butadien mit einem S tyrol-Gehalt von 10 bis 70 Gew.-%; 

Styrol und Acrylsaureester wie n-Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat mit einem Styroi-Gehalt von jeweils 10 bis 70 30 
Gew.-%. - . 

Die Angaben in Gew.-% addieren sich dabei mit dem Anteil an Comonomer b) und gegebenenfalls dem-Anteil an 
Hilfsmonomer auf 100 Gew.-% auf. 5 

Am meisten bevorzugt wird die Copolymerisation von Vinylacetat und 2 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- ; . 

wicht der Comonomeren, eines Vinylesters von alpha- verzweigten, tertiaren Monocarbonsauren mit 11 C-Atomen; und 35 
die Copolymerisation von 30 bis 95 Gew.-% Vinylacetat, 1 bis 60 Gew.-% Ethylen und 2 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das y 
Gesamtgewicht der Comonomeren, eines Vinylesters von alpha-verzweigten, tertiaren Monocarbonsauren mit 11 C-Ato- t- 
men, wobei in den genannten Fallen gegebenenfalls noch die oben beschriebenen Hilfsmonomere copolymerisiert wer- r , 

den konnen. 

Die Herstellung nach dem Emulsionsrxjlymerisationsverfahren wird in herkommlichen Reaktoren oder Druckreakto- 40 
ren in einem Temperaturbereich von 30°C bis 80°C durchgefuhrt und mit den fur die Emulsionspolymerisation ublicher- 
weise eingesetzten Methoden eingeleiteL Im Falle der Copolymerisation von gasfdrmigen Monomeren wie Ethylen wird <v . 

vorzugsweise bei einem Druck von 5 bis 85 bar^*. gearbeitet. Die Initiierung erfolgt mittels der gebrauchlichen, zumin- j - 

dest teil weise wasserloslichen Radikalbildner, die vorzugsweise in Mengen von 0.01 bis 3.0 Gew.-% bezogen auf das ^ 
Gesamtgewicht der Monomeren, eingesetzt werden. Beispiele hierfur sind Natriumpersulfat, Wasserstoffperoxid, t-Bu- 45 u. 
tylperoxid, t-Butylhydroperoxid; Kaliumperoxodiphosphat, Azobisisobutyronitril. Gegebenenfalls konnen die genann- 
ten radikalischen Iniuatoren auch in bekannter Weise mit 0.01 bis 0.5 Gew, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mono- 
meren, Reduktionsmittel kombiniert werden. Geeignet sind zum Beispiel Alkaliformaldehydsulfoxylate und Ascorbin- 
saure. Bei der Redoxinitriierung werden dabei vorzugsweise eine oder beide Redox- Katalysatorkomponenten wahrend 
der Polymerisation dosiert. 50 

Die Copolymerisation erfolgt in Gegenwart von Polyvinylalkohol als Schutzkolloid, im allgemeinen in einer Menge 
von 0.1 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere. Bevorzugt wer- 
den teilverseifte Polyvinylalkohoie mit einem Gehalt von 75 bis 100 Mol%, besonders bevorzugt 78 bis 95 Mol%, Vi- 
nylalkoholeinheiten und einer Hoppler-Vlskositat von 3 bis 60 mPas (4%-ige wassrige Losung, Methode nach Hoppler 
gemafi DIN 53015). 55 

Die Copolymerisation wird bevorzugt ohne Emulgator durchgefuhrt; es konne aber auch alie ublicherweise bei der 
Emulsionspolymerisation verwendeten Emulgatoren eingesetzt werden. Geeignete Emuigatoren sind sowohl anionische, 
kationische als auch nichtionische Emulgatoren, in den dafur ublichen Mengen von 0.5 bis 6 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Monomeren. Der fur die Polymerisation gewunschte pH-Bereich, der im allgemeinen zwischen 2.5 
und 10, vorzugsweise 3 und 8, liegt, kann in bekannter Weise durch Sauren, Basen und ubliche Puffersalze, wie Alkali- 60 
phosphate oder Alkalicarbonate, eingestellt werden. Zur Molekulargewichtseinstellung konnen bei der Polymerisation 
die ublicherweise verwendeten Regler, zum Beispiel Mercaptane, Aldehyde und Chlorkohlenwasserstofife zugesetzt 
werden. 

Die Polymerisation kann, unabhangig vom gcwahltcn Polymerisationsvcrfahren, diskontinuierlich oder kontinuicr- 
lich, mit oder ohne Verwendung von Saatlatices, unter Vorlage aller oder einzelner Bestandteile des Reaktionsgemisches, 65 
oder unter teilweiser Vorlage und Nachdosierung der oder einzelner Bestandteile des Reaktionsgemisches, oder nach 
dem Dosierverfahren ohne Vorlage durchgefuhrt werden. Der Festgehalt der so erhaltiichen Dispersion betragl 20 bis 

70%. 
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Die Trocknung der Dispersion kann mittels Spruhtrocknung, Gefriertrocknung oder Wirbelschichttrocknung erfolsen 
Bevorzugt wird die Spruhtrocknung in iiblichen Spriihtrocknungsanlagen, wobei die Zerstaubung mittels Ein-, Zwei- 
oder Mehrstoffdusen oder mit einer rotierenden Scheibe erfolgen kann. Die Austrittstemperatur wird im allgemeinen im 
frlTgew^hk bevorzugt 65°C bis 90°C, jc nach Anlage, Tg des Harzes und gewunschtem Trocknungs- 

Zur Spruhtrocknung wird die Dispersion des Polymerisats mit einem Festgehalt von vorzugsweise ?0% bis 70% ee 
meinsam nut Schutzkolloiden als Verdusungshilfe verspriiht und getrocknet werden. Als Schutzkolloide konnen dabei 
beispielsweise teilverseifte Polyvinylalkohole, Polyvinylpyrrolidone, Starken, Meiaminformaldehvdsulfonate, Naph- 
tnalintormaldehydsulfonate eingesetzt werden. Bevorzugt werden bei dicsem Verfahrensschritt 5 bis 20 Gew -% Schutz- 
kolloid, bezogen auf das Polymerisat, zugesetzL Gegebenenfalls konnen noch Zusatzc dem Polymerpuiver zugeecben 
werden. Beispiele fur Zusatzstoffe zur Modifizierung sind Anublockmittel, Farbstoffe, Hgnente, Weichmacher Verfil- 
mungshilfsmittel, Antischaummittel, Katalysatoren, Rheologiehilfsmittel, Verdickungsmittei, Haftmittel umdEmuleato- 
ren. s 

Die erfindungsgemaBen wassrigen Dispersionen und in Wasser redispergierbaren Redispersionspulver eignen sich als 
Klebenuttelzum Verkleben unterschiediicher Substrate; beispielsweise Holz, Pappe, Papier und Fasermaterialien Be- 
sonders geeignet smd die Dispersionen und Pulver als Papierklebstoffe, Verpackungsklebstoffe, BuchbindeklebstorTe 
Holzklebstofife, Parke ttklebstoffe, als Klebemittel fur FasermateriaUen und als Kiebemittel im Baubereich beisoiels- 
weise FUesenkleber. * r 

Fur diese Anwendungen konnen die Dispersionen bzw. Pulver mit den entsprechenden Zusatzstoffen modifiziert wer- 
den. Geeignete Zusatzstoffe sind Fullstoffe wie Kreide oder Gips. Weiter konnen Netzmittel, Dispergiermittel t Verdicker 
Entschaumer und/oder Konservierungsstoffe zugegeben werden. 

Uberraschend ist die verbesserte Adhasion der Klebrohstoffe auf unterschiedlichen Substraten, die bereits bei Einbau 
gennger Mengen an VeoVall in das Copolymer beobachtet wird. Um so uberraschender ist es, daB bei deutlich a es tei- 
gerter Adhasion die Kohasion der Klebung nur geringfugig abnimmt. Durch Verwendung von Veo Va9 oder VeoValO iaBt 
25 sich keine Verbesserung der Adhasion erzielen. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlauterong der Erfindung: 
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Vergleichsbeispiel 1 



30 In einem Druckreaktor wurden 5 Gewichtsteile eines teilverseiften Polyvinylalkohols mit einem Hydrolysegrad von 
90 Mol%, 104 GewichtsteUe Wasser und 100 Gewichtsteile Vinyiacetat vorgelegt. Es wurde auf 50°C aufgeheizt und 
Ethylen mit einem Druck von 50 bar aufgepreSt. Nach Erreichen des Temperaturgleichgewichts wurde eine Lbsung von 
0.2 Gewichtsteilen Kaliumpersulfat in 5.8 Gewichtsteiien Wasser und eine Losung von 0.1 Gewichtsteilen Ascorbin- 
saure m 5.8 Gewichtsteilen Wasser zudosierL Nach Beendigung der Polymerisation resultierte eine Dispersion mit einem 

35 Feststoffgehalt von 55% und einer Copolymerzusammensetzung von 18 Gew.-% Ethylen und 82 Gew.-% Vinyiacetat. 

Beispiele 2 bis 9 

Analog der Vorgehensweise in Vergleichsbeispiel 1 wurden die in TabeUe 1 angegebenen Mengen an Vinyiacetat, 
Ethylen und eines Vinyiesters einer alpha-verzweigten, tertiaren Monocarbonsaure mit 11 C-Atomen (VeoVall Han- 
delsname der Firma Shell) copolymerisiert. 

Vergieichsbeispiele 10 und 11 

Analog der Vorgehensweise in Vergleichsbeispiel 1 wurden die in TabeUe 1 angegebenen Mengen an Vinyiacetat, 
Ethylen und eines Vinyiesters einer alpha-verzweigten, tertiaren Carbonsaure mit 9 C-Atomen (VeoVa9, Handelsname 
der Firma Shell; Vergleichsbeispiel 10), und Vinyiacetat, Ethylen und eines Vinyiesters einer alpha-verzweigten tertia- 
^ rt Monocarbons aure mit 10 C-Atomen (VeoValO, Handelsname der Firma SheU; Vergleichsbeispiel 11) copolymeri- 

Vergleichsbeispiele 12 und 13 

Analog der Vorgehensweise in Vergleichsbeispiel 1 wurden die in TabeUe 1 angegebenen Mengen an Vinyiacetat und 
Ethylen copolymerisiert, wobei in Vergleichsbeispiel 12 mit einem Ethylendruck von 60 bar und in Vergleichsbeispiel 13 
55 mit einem Ethylendruck von 70 bar gearbeitet wurde. 

Zur Testung wurde ein Teil der in den Beispielen und Vergleichsbeispieien erhaltenen Dispersionen mit 3 Gew.-% Bu- 
tyldiglykolacetat, bezogen auf den Polyraeranteil, modifiziert und zur weiteren Testung als Klebemittel eingesetzt Der 
Rest wurde unter Zugabe von 6 Gew.-% teUverseiftem Polyvinylalkohol, bezogen auf Polymeranteil, in einem Nub ilosa- 
Spruhtrockner bei einer Austrittstemperatur von 80°C und einem PreBluftdruck von 4 bar verdiist. 
60 Zur Testung der Dispersionen, der Dispersionspulver und der Klebemittel wurden folgende Testverfahren eingesetzt: 

Viskositatsbestimmung 

Die Viskositat der Dispersionen wurde als Brookficld- Viskositat mittels eines Brookfield- Viskosimeters bei 25°C und 
65 bei 20 U/min bestimmL 
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Siebruckstandsbestimmung 

Zur Bestimmung des Siebriickstandes wurde analog DIN 53786 verfahren. Hierzu wog man 100 g Dispersion ein, ver- 
diinnte gegebenenfalis mit Tensid-haltigem Wasser auf ein Volumen von 1 Liter undgoB die verdiinnte Dispersion durch 
ein Sieb mit einer Maschenweite von 60 um bzw. 1 50 pm. Man spulte bis das Wasser klar ablief und alle anhaftenden Di- 5 
spersionsreste auBer dem Grobanteil abgespiilt waren. Das Sieb wurde bei 105°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet 
und anschlieGend auf 0.00 1 g genau gewogen. Die Menge des verbliebenen Riickstandes wurde in ppm bezogen auf Di- 
spersion angegeben. 

Bestimmung dcr A nzuggeschwindigkcit io 

Wahrend des Abbindevorganges einer Disperstonsklebstoffes oimmt die Festigkeit der Klebung zu. Der Abbindevor- 
gang kann durch die Anderung der Festigkeit einer Klebfuge in Abhangigkeit von der Zeit beschrieben werden. Dazu 
wurde die Zeit bestimmt, bei der einer Verklebungsflache von 1 cm 2 einer beschieunigungsfreien BeLasrung von 2 N 
senkrecht zur Klebflache gerade standhalt. Der Priifvorgang wurde solange wiederholt, bis die kiirzeste Abbindezeit auf 15 
± 0.2 sec. eingegrenzt war. 

Bestimmung der Haftungssumme 

Papierteststreifen (10 x 50 mm) wurden mit je 50 um-Schichtdicke der zu pnifenden Klebstoffe bestrichen und auf 7 20 
verschiedene Kunststoffolien geklebt. Nach 2 Stunden Trockenzeit wurde die Tests treifen abgezogen und dabei die Haft- 
festigkeit wie folgt beurtcilt: 

1 = sehr gute Haftung, 100% MaterialausriB 

2 = gute Haftung, uberwiegend MaterialausriB - 26 

3 = Haftung, Trennung mit Widerstand ohne MaterialausriB 

4 = keine Haftung, Abplatzen 

Durch Addition der 7 Beurteilungswerte wurde die Haftungssumme erhalten. 

Bestimmung der Warmestandfestigkeit 30 * 

Es wurden 6 Priifkorper mit einer verklebten Flache von je 9 cm 2 hergestellt. Dazu versah man je zwei Sperrholzstab- * ; 

chen (125 x 30 x 4 mm) auf einer Lange von 30 mm mit einem Klebstoffauftrag von 100 um-Schichtdicke, lagerte diese * 
geschlossen 1 Minute ohne Prefidruck und anschlieBend 30 min mit einem PreBdruck von 0,2 N/mm 2 . Die Priifkorper * 
wurden daraufhin 7 Tage bei 23°C und 50% Luftfeuchtigkeit gelagert und vor der Priifung 4 Stunden bei 70 ± 0; 5°C in 35 + 
einem Umlufttrockenschrank temperiert. Nach der Lagerung wurde mit den Prufkorpern die Klebefestigkeit im Zug- 
Scher-Versuch errnittelt, wobei mit einer Zugpriifmaschine mit 50 mm/min Abzugsgeschwindigkeit die verklebten Priif- 
korper auseinandergezogen und bis zum Bruch belastet wurden. Beim Bruch wurde die dabei auftretende Maximalkraft 
Fm« errnittelt. Die Klebfestigkeit T errechnet sich aus T = Fm«/A, wobei A die geklebte Priifflache in mm 2 ist. V. 
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Die Testergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefafit 



Der Vergleich der erfindungsgemaBen Klebmittel aus Tabelle 1 (Beispiel 2 bis 9) mit Vergleichsbeispiel 1 zeigt die Ef- 
fekte, die auf den erfindungsgemaBen Einsatz von VeoVal 1 zuriickgefuhrt werden konnen. So wird bereits bei Einsatz 
von 1 bzw. 2 Gew.-% VeoVal 1 ein positiver EinfluB auf die Anzuggeschwindigkeit beobachtet, wobei die ubrigen an- 45 
wendungstechnischen Eigenschaften unbeeinfluBt bleiben. Ab einer VeoVal 1-Einsatzmenge von 3 Gew.-% laBt sich eine 
noch deutlicher gesteigerte Haftung (Haftungssumme von 16 statt 20) beobachten, die durch Erhohen der eingesetzten 
VeoVal 1- Menge uber 15 Gew.-% hinaus kaum mehr weiter verbessert werden kann. 

Der von den eingesetzten VeoVal 1-Mengen ausgehende positive Effekt auf die Haftung kann bei Verwendung der 
analogen Versaticsaureester VeoVa9 oder VeoValO nicht beobachtet werden (Vergleichsbeispiele 10 und 11). Beim Ein- 50 
satz groBerer Mengen an Ethylen (Vergleichsbeispiele 12 und 13) lassen sich zwar verbesserte Haftungen beobachten, 
nachteilig dabei ist aber die ausgepragte Abnahme der Warmestandfestigkeit, die mit der Zunahme der Haftung einher- 
gehL Auch wurde bei den Vergleichsbeispielen 12 und 13 eine wesentlich veriangsamte Anzuggeschwindigkeit beobach- 
tet. 

Im Vergleich zu VeoVa9 und VeoValO laBt sich durch den Einsatz von VeoVal 1 die Haftung von Vinylacetat/Ethylcn- 55 
Copolymeren auf unterschiedlichen Substraten positiv beeinflussen, ohne daB dabei dramatise he EinbuBen der Warme- 
standfesdgkeit zu beobachten sind, wie es z. B. bei der Haftungsverbesserung durch Einbau hoherer Ethylenmengen in 
das Polymer der Fall ist. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Klebemitteln mit verbesserter Adhasion, in Form deren wassrigen Dispersionen 
bder in Wasser redispergierbaren Dispersionspulver, durch Emulsionspolymerisation in Gegenwart von Poly vinyl- 
alkohol und gegebenen falls Trocknung der damit erhaltlichen Dispersion, dadurch gekennzeichnet, daB eine Co- 5 
monomerrnischung enthaltend 

a) ein oder raehrere Monomere aus der Gruppe der Vinylester von unverzweigten und verzweigten Carbon- 
sauren mit 1 bis 10 C-Atomen, der Ester der Acrylsaure und Methacrylsaure mit verzweigten und unverzweig- 
ten Alkoholcn mit 1 bis 12 C-Atomen, Vinylaromaten, Vinylhalogenidc und aipha-Olefine und 

b) 0.01 bis 50 Gew.-%, bczogen auf das Gesamtgcwicht der Comonomercn, eines Vinylcsters von alpha-vcr- io 
zweigten, tertiaren Monocarbonsauren mit 11 C-Atomen, in Gegenwart von 

c) 0.1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Comonomeren, Polyvinyialkohoi polymerisiert 
wird. 

2. Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB 2 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Comonomeren, eines Vinylesters von alpha- verzweigten, tertiaren Monocarbonsauren mit 11 C-Atomen copolyme- 15 
risiert werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Comonomer a) Vinylacetat copolymerisiert 
wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB ais Comonomer a) 30 bis 95 Gew.-% Vinylacetat 
und 1 bis 60 Gew.-% Ethylen copolymerisiert werden. 20 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB in Gegenwart eines teilverseiften Poly vinylalko- 
hols mit einem Gehalt von 75 bis 100 Mol% Vinylalkoholeinheiten und einer Hoppler- Viskositat von 3 bis 60 mPas 
(4%-ige wassrige Losung, Methode nach Hoppler gemaB DIN 53015) polymerisiert wird. 

6. Verwendung der Verfahxensprodukte nach Anspruch 1 bis 5 als Papierkiebstoffe, Verpackungskiebstoffe und 
Buchbindeklebstoffe. - 25- 

7. Verwendung der Verfahrensprodukte nach Anspruch 1 bis 5 als Holzklebstoffe, insbesondere Parkettklebstoffe. 

8. Verwendung der Verfahrensprodukte nach Anspruch 1 bis 5 als Klebemittei fur Fasermaterialien. 

9. Verwendung der Verfahrensprodukte nach Anspruch 1 bis 5 als Klebemittei im Baubereich, insbesondere Flie- 
senkleber. 
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